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die N o t g e m e i n s c h a f t der deutschen Wissenschaft 
die Mittel fur die Beschaffung einer magnetischen Meb- 
einrichtmg zur Verfiigung stellte. Wir benutzten die 
von E. W e d e k i n d z 8 )  angegebene Apparatur, die sich 
auch f i r  Messwen bei hoheren Tempemturen bestens 
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Chemiker seinen Dank an die Physik fir 'die Ausbildung 
von Mebmethoden und Theorie darin zum Ausdrwk brin- 
gen kann, dab er neue Gesetzmabigkeiten aufdeckt, die 
nun auch wiederum auf die physikalische Formhung an- 
regend und befruchtend einwirken. 

magnetischen Messungen wurde dadurch ermiiglicht, dai3 
Die Durchfiihrung der im vorstehenden angefiihrten bewahrte. [A. 10.1 

28) Ztschr. angew. Chem. 41, 771 [1928]. 

Spaltung und Kondensation von Kohlenwasserstoffen. 
2. Aeetylen*). 

Von Prof. Dr. E. BERL und Dr. K. W. HOFMANN'). 
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Techniechen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 6. Februar 1931.) 

Die Kondensation des Acetylens ist zuerst von 
B e r t h e 1 o t z, eingehend untersucht worden. Nachdem 
in der Folgezeit eine grobe Zahl von Forschern, darunter 
M o i s s a n 8 ) ,  Rid. Meyer ' ) ,  Z e l i n s k y 6 )  u. a. 
diesem Problem theoretische und experimentelle Be- 
achtung geschenkt haben, hat neuerdings Franz 
F i s c h e r 0 )  rnit seinen Mitarbeitern Versuche unter- 
nomnien, ldie eine industrielle Auswertung des Verfah- 
rens zum Ziele haben. Es war F i s c h e r  gelungen, 
methanhaltiges Koksofengas durch den Einflub dunkler 
elektrischer Entladungen bis zu 10% rnit Acetylen anzu- 
reichern. P e t e r s ') hat diese Ausbeute dlurch appara- 
tive Anordnungen verbessert. K r a u c h beschreibt 
eine Versuchsanordnung der I. G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e A.Q., bei der in einem Schonherrofen rnit 
60 bis 80 om Lichtbogenweite aus mehnhaltigem 
Kokereigas rnit dnem Stromaufwand von 1 kW 90 1 
Acetylen erhalten werdeng). 

Mit diesen acetylenhaltigen Gasen sowie mit reinem 
Acetylen hat F i s c h e r die Herstellung flussiger Motor- 
betriebsmittel eingehend gepriift. Durch Wahl ge- 
eigneter Katalysatoren lieb sich das Acetylen bis zu 70% 
in flussige Bestandteile umwandeln. In gleicher Weise 
gelang es, an Kontakten metallischer N,atur, die fur Hy- 
drierungsvorgange lbesonders geeignet sind, das Koks- 
ofengas, welches nach der Behandlung rnit dunklen elek- 
trischen Entladungen auf3er 10% CIHs etwa 70% Wasser- 
staff enthalt, in wasserstoffreiche fliissige Anteile um- 
zuwandeln. 

Fram. Pat. 666611 und En@. Pat. 316422 Bode 
Franz. Pat. 35190 der I.G. F a r b e n i n d u s t r i e  8.-G. 
empfehlen als Kontaktsubstanzen, welche eine gute Aus- 
beute der Acetylenkondensation gestatten: Zinn, Sili- 
cium, Blei, Graphit sowie Zink und Aluminium. 

In vorliegender Arbeit werden Vemche beschrie 
ben, in denen diese Umwandlung von Acetylen in fliis- 
sige Anteile ,mit einer Ausbeute von 98% gelingt. 

Die Versuchsanordnung ist ahnlich der, wie sie bei den 
friiheren Versuchen zur Kondensation von Athylenlo) benutzt 

*) 1. Mitteilung s. Ztsohr. angew. Chem. 14, 192 [1931]. 
1) Auszug aus der Dissertation des einen von uns. 
2) B e r t h e 1 o t u. a., Compt. rend. Acad. Sciences 111, 

3) M o i s s a n , ebenda 122, 1240 [1896]. 
a) Rich. Me y e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 1261 [1920]. 
6) Z e 1 i n s k y , ebenda 57, I., 264 [1924]. 
6 )  Franz F i s c h e r ,  P e t e r s  und K o c h ,  Brennstoff- 

7 )  P e t e r s , Ztschr. angew. Chem. 43, 858 [1930]. 
8 )  K r a u c h ,  Petroleum 25, 699 [1929]. 
9) Ober die Ausfiihrung von Gasreaktionen im elektrischen 

10) Siehe die 1. Mitteilung. 

516 [1866]. 

Chem. 10, '279, 383 [1929]. 

Lichtbogen s. a. A n d r i e s s e n s , D. R. P. 284 341, 285 111. 

worden ist. An Stelle eines Platinofens wird hier in Anbetracht 
der geringeren Temperatur, deren die Umwandlung von 
Acetylen bedarf, ein elektrisch geheizter Kupferblock ver- 
wendet, der eine aderordentlich konstante Temperatur liefert. 
Dieser Ofen steht senkrecht, so dab fliissiges Kondensat leicht 
sbgezogen werden kann. Das bei den ersten Versuchen rnit 
Azagin (einer Mischung von Chlorkalk hnd Bichromat), salz- 
saurer Kupferchlorurlosung und Natronlauge gereinigte Acetylen 
tritt oben ein und wird nach Verlassen des Kondensations- 
systems (siehe fruhere Mitteilung) mittels der Quecksilber- 
umlaufpumpe in den Pmzeb zuriickbefordert. Im Laufe der 
Untersuchungen hat sich ergeben, dab eine Reinigung des 
Acetylens unterbleiben kann, ohne dab der Kondensations- 
verlauf beeinflubt wird. Die durch die Kondensation ver- 
brauchte Menge wird durch automatisch nachstromendes 
Frischgas aus dem Entwickler ersetzt. Wiihrend des Uni- 
pumpens, das mit einer Geschwindigkeit von 60 l/h erfolgt, 
werden in Abstanden von 1 h Gasproben entnommen. 

Bei Dauerversuchen reichern sich Methan und Wasserstoff, 
deren Bildung durch geeignete Reaktionslenkung weitgehend 
vermieden werden kann, im Gasgemisch an und verdtinnen das 
Acetylen. Es wird deshalb notwendig, in gewissen Zeit- 
abstanden das zu wiederholten Malen umgepumpte Gasgemisch 
abzublasen und durch Frischgas zu ersetzen. Die Analyse des 
Kondensates erfolgte nach einer Mikrodestillationsmethode, 
welche der von B e r l  und A l t h o f f  l1) angegebenen iihn- 
lich war. 

V e r s u c h  1. Als Kontaktmasse dienen Wihfel aus 
Buchenholzkohle mit 3 bis 4 mm Kantenliinge. Temp. 5800. 

Die Verweilzeit, die sich aus dem Volumen dea Gasraumes 
und der in der Zeiteinheit umgepumpten Menge errechnet, 
betragt bei allen Versuchen 6 bis 7 sek. Der in der Apparatur 
herrschende Oberdruck betritgt 20 mm. 

Gasanalyse nach einmaligem Durchgang : 
CnHm 41,9% CHI 141% Hs 4217% Ns 1,3% 

Die Ausbeute an fliissigem Kondensat betriigt 68%. Nach 
8 h war der Reaktionsraum infolge zu starker Kohlenstoff- 
abscheidung verstopft, so daS der Versuch abgebrochen 
werden m a t e .  

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse einiger Versuche rnit 
Katalysatoren verschiedenster Beschaffenheit. 

Aus Tabelle 1 geht hervor, daD Eisen fur die Kon- 
densation von Acetylen aui3erst ungiinstig ist. Seine 
Anwesenheit bedingt selbst in geringer Konzentration 
(Befeuchten der Kohlenwiirfel rnit 1% Ferrinitratlosung) 
eine stanke Zerschlagung des Molekuls unter starker 
Kohleakheidung, die mch ganz kurzer Zeit (% h) ein 
weiteres Umpumpen des Gases unmtiglich macht. Ahn- 
lich, wenn auch nicht so stark, wirkt die Anwesenheit 
von Kupfer, das eine starke Wasserstoffentwicklung, ver- 
bunden mit Kohleabscheidung verursacht. 

Metallkatalysator4en, die bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Wasserstoff infolge ihrer hydrierenden Wirkung 

11) B e r 1 und A 1 t h o f f , Chem. Fabrik 3, 220 [1930]. 
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gunstig sind (siehe Franz F i  s c  h e r , P e t e r s und 
K o c h l l )  haben auf die Kondensation von reinem 
Acetylen einen lungiinstigeii EinfluD. Als besonders un- 
gunstig stellt sich die Verwendung von SO,, z. B. 1x4 
Versiuchen im Quarzrohr, heraus. 
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Die Kontaktmassen niit sauren und alkalischen 
Eigenschaften, Sn02, CaO, wirken gleichfalls ungiinstig. 
Trotz ihrer verschiedenen chemischen Beschaffenheit be- 
wirken sie in nahezu gleichem MaDe die Umwandlung 
des Acetylens zu Wasserstoff, Methan und Kohlenstoff. 

Die schon von Z e 1 i n s k y Is) benutzte Buchenholz- 
kohle lafit sich in ihrem giinstigen EinfluD uberbieteii 
dadurch, daa man den Kohlenstoff nicht in aufgelocker- 
ter, grohberfliichiger Form, sondern als ldiinnen kom- 
pakten Uberzug anwendet. Es stellt sich heraus, daij 
groiioberflachige Kohlei4) eine sehr starke Einwirkung 
unter Spaltung des Molekiils hervorruft, daD hingegeii 
der dichte Uberzug der Kohle auf Porzellankugeln bei 
langsanier Reaktioii (wie aus den Gasaiialysen nach ein- 
maligem Durchleiten ersichtlich ist) die Kontaktmasse 
langere Zeit gebrauchsfahig erhalt. 

Allgemein scheidet sich bei (den ungunstig, d. h. 
niit st'arker Kohlenstoffabscheidung verlaufenden Ver- 
suchen der Kohlenstoff voluminos groDoberflachig ab, 
wahrend bei richtiger Kondensation niit dauerhafter 
Kontaktwirkung die Oberflache des Fullmaterials nach 
Beendigung des Versuchs mit einer dichten graphit- 
artigen Kohleschicht uberzogen ist. Ein solcher Uber- 
zug entstand z. B. bei Versuch 4, ohne dafi der Kontakt 
wahrend 45 h an Wirksamkeit eingebwt hatte. 

Es ist fur die richtige Fuhrung des Prozesses wesent- 
Uch, bei grofier Stromungsgeschwindigkeit die primareii 
Spaltprdukte aus dem Bereiche hoher Temperatur zu 
bringen, bevor eine vollkommene Zerschlagung statt- 

12) F i s c h e r ,  P e t e r s  und K o c h ,  1. c. 

14) S. a. B e r l  und L i n d ,  ,,Die Crackung von Erdol bei 
Z e l i n s k y ,  1. c. 

normalem Druck", Petroleum 42, 43 [1930]. 

findet; denn die BiMung ron Benzol aus Acetylen stellt 
eine exotherme Reaktion dar. 

3C2H2 -* C,H, + 148 cal. 
Die frei werdenlde Warnie muD dem reagierenden Gas 
entzogen werden. Dies kaiin zweckmafiig geschehen, 
wenn man dem Aoetylen einen Stoff rnit hoher spezi- 
fischer Warme beimengt, der aui3erdem (die Fahigkeit 
hat, nbgeschiedene Kohle zu verbrennen. Franz 
F i s c h e r hat festgestellt, dai3 sich Ermudungserschei- 
riungen an der Kontaktoberflache durch Beimengungeii 
von COa vernieiden lassen. 

Im Rahmen vorliegender Versuche wird festgestellt, 
daD sich der Vorgang der Acetylenkondensation wesent- 
lich verbessern lafit, wenn man das Gas mit Wasser- 
dampf beladt. 

V e r s u c h 8: Als Kontaktsubstanz dienen Porzellankugeln 
von 2 mm Radius. Das Acetylen passiert zwei Waschflaschen 
mit H20, deren Temperatur auf 65 und 600 gehalten wird. 
Durch diese Anordnung ist eine konstante Beladung des 
hcetylenstroms rnit Wasserdampf, die einem Partialdruck von 
150 mm entspricht, gewahrleistet. Um ein Springen des Glas- 
rohres a n  der  Eintrittsstelle in den Ofen zu verhindern, wird 
das Glasrohr am oberen Ende mittels eines Heizdrahtes auf 
etwa 3000 erwlrnit. 

Gasanalyse : 
Temperatur 7400, Verweilzeit 3 bis 4 sek. 

CO, CnHm CHI H2 N, 
6,6 88,Z - - 5,2 nach einmaligeni 

5,O 54,2 8,4 18,6 13,8 nach 2lstiindigem 

Der Versuch wurde nach 50 h abgebrochen, ohne daf3 sich die 
stiindlich erhaltene Ausbeute irgendwie gelndert hat. Die 
Porzellankugeln waren mit einem Anflug festhaftender Kohle 
uberzogen. Die Ausbeute an flussigem Endprodukt betrapt 
98,8% des zugefiihrten Acetylens. 

Der zugesetzte Wasserdampf wirkt hauptsachlich irri 
Sinne der Wassergasbildung : 

Da kein Kohlenoxyd nachzuweisen ist, komnit die 
Reaktion 

kauui in Betracht. 
Diese Kohleilldioxydbilduiig bedeutet einen Energie- 

verlust, durch welchen dem reagierenden Acetylen Warme 
eiitzogen wird. Sie verhindert infolgedessen die Ent- 
stehung von CHI und H2 in grofieren Mengen, deren Bil- 
dung einen Verlust an wertvollen Stoffen zur Folge hat, 
und verhinidert augleich eine allzu starke Kohlenstof f- 
ablagerung auf der Oberflache fdes Fiillmaterials. 

Versuch 9 wurde bei Gegenwart e iner  groi3eren Menge 
Wasserdampf vorgenommen. Die Temperatur der Wasch- 
flaschen betrug 85 bzw. 800 entsprechend einer Wasserdampl- 
tension von 450 mm. 

Gasanalyse : 

Durchgang 

Umpumpen. 

C + 2H,O = CO, + H2 - 18 WE. 

C + H20 - CO + H? - 28 WE. 

Reaktionstemperatur 7W. 

CO, CnHm CO CHI H? N2 
7,4 83,3 - 1,4 3,2 4,7 nach Gstiindigeni 

Umpumpen 
7,8 73,O - 2,2 10,8 6,2 nach 23stiindigem 

Umpumpen. 

Die gro5ere Wassermenge bedingt eine starkere Milde- 
rung der Spaltungsreaktionen. Die Bildung von Methan 
und Wasserstoff tritt immer starker in den Hintergrund. 

AuDer in der Anwesenheit von Kohlendioxyd auDert 
sich die Teilnahme ides Wassers an der Reaktion in der 
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Holrkohlr + r e  a 
Porzr l l rnk.*  CaO 

. 11 + 5171% 

Holzkohlr + Cu 
Holtkohlr - 

Porzrllank. + %(P%12 - 
Porzellrnk + Kohlr 

PorzrUanh + Warserglas 

chemischen Beschaffenheit des Kondensates. Dieses 
trennt sich in eine wasserige und eine wasserunlosliche 
Schicht. In dem wasserigen Anteil sind sauerstoffhaltige 
organische Korper, Sauren und Aldehyde, in sehr ge- 
ringer Konzentration vorhanden. Blaues Lackmuspapier 
wird eben noch rot, ammoniakalische Silbernitratlosung 
wird reduziert. Mit Eisenchlorid lassen sich phenol- 
artige Bestandteile nachweisen. 

Auch auf die Siedeanalyse des Kondensates hat der 
anweseilide Wasserdampf eine giinstige Wirkung aus- 
geubt, wie aus Tabelle 2 ersichtlich wird. 

Die Lebensdauer der einzelnen Katalysatoren gibt 
Abb. 2 wieder. Als Ende d,er Gebrauchsfahigkeit ist der  
Punkt gewahlt, bei dem das Rohr durch abgeschiedenen 
Kohlenstdf verstopft war. Bei den Versuchen unter Zu- 
satz von Wassendampf wurde abgebrochen, ohne dai3 in 
der angegebenen Zeit eine Veranderung der  Beschaff en- 
heit des Kontaktes zu beobachten war. 

Ober !die Vorgange, die sich bei der  Spaltung und 
Kondensation gasformiger Kohlenwasserstoffe abspielen, 
ist von B e r l  und F o r s  t (1. c.) eingehend berichtet 
worden. Die hohe Temperatur, deren das Acetylen ZLI 

Buchenholzkohle . . . . . . 
Ponellankugeln niit NaLSiOR 

iiiit Kohleubenug. . . . . 
Porzellankugeln bei Gegen- 

wart von H,O-Dampf (600). . 
Porzellankugeln bei Gegen- 

wart von H20-Dampf (800). . 

20,l 

33,3 

35,9 

42,l 

10,o 

9,o 

17,4 

12,6 

T a b e 1 1  e 2. Kondensatanalyse. 

Spez. Gew. d. 

kon densats 

0,9657 

Bei 25mm Druck 

13,5 

12,6 0,954 

I Siedeanalyse in Vol. O/,, 

bis 8 0 0  I 80-850 I 85-1500 I 150-215°~215-2500 bis 2000 I2OO-25OO 

14,4 

Kontakt 

Die fliissigen Anteile sind im wesentlichen aroma- 
tischer Natur. Es konnten die wichtigsten Vertreter der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe nachgewi'esen werden, 
wie B e n d ,  Toluol, Xylole, in den hoheren Fraktionen 
Styral, Inden, Naphthalin, Anthracen, Reten. AuDerdeni 
befanden sich in fast allen Fraktionen Korper vom 
Typus R - C = H, welohe mit Sillbernitrat einen im 
Trookenzustand hiichst explosiblen Nfiederschlag lieferten. 

Abb. 1. Vergleich der Kondensatanalysen. 

Diese Korper wurden in gesteigertem MaDe bei den Ver- 
suchen mit Wasserdampfzusatz Iestgestellt. 

Unter dem Einflui3 des Wasserdampfes wird die Bil- 
dung der niedrigsiedenden Benzolfraktionen begiinstigt. 
Bei Verwendung von Porzellankugeln mit Wasserglas- 
iiberzug gingen vom Kondensat 44,8% bis 150° iiber, 
gegeniiber 62,7% bei Anwesenheit von Wasserdampf. 
Dementsprechend wird die Bildung von Naphthalin nu- 
riickgdrangt. 

In Abbildung 1 ist ein Vergleich der Kondensat- 
analysen bei Vermendung verschiedener Kontaktstoffe 
wiedergegeben. 

- _  -- -_ - - ~ - - 
Abb. 2. Versuchsdauer bei Gegenwart verschiedener Kontakt- 

stoffe. 

kokung zur Bi1,dung des aromatischen Steinkohlenteers 
fiihren. 

Z u s  a m m e nf a s s  u ng.  
Zwischen 600° und 7000 vollzieht sich die Konden- 

sation des Acetylens zu aromatischen Anteilen mit guter 
Ausbeute an  Kohle als Katalysator. 

GroDoberflachige Koh14e begiinstigt Iden Zerfall in die 
Elemente und bewirkt starke Methanbildung. 

Kontakte, welche Fe uad Cu sowie SnOz, CaO und 
SiOl enthalten, sind fiir die Kondensation ungunstig. 

Die Ausbeute an fliissigen, als Betriebsstoffe 
wichtigen Prcdukten wird erhoht durch Zusatz von 
Wasserdampf. Unter diesen Umstanden werden bei 
740° 98,8% des Acetylens in fliissige Anteile um- 
gewandelt, ohne daD nach langerer Betriebsdauer die 
Wirksamkeit des Kontaktes merklich nachgelassen hat. 

[A. 16.1 




